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Abstract 



The invention relates to a process for operating a system for the water vapor reforming of a hydrocarbon, 
having an evaporator, a reforming reactor, a membrane module connected behind, and a catalytic burner 
device. According to the invention, a first part of the catalytic burner device is in thermal contact with the 
reforming reactor, and a second part of the burner device is in thermal contact with the evaporator. 
According to the process, a heating operation is carried out during the cold start of the system, in which, in a 
first operating phase, at least the evaporator and the reforming reactor are heated by the catalytic burner 
device, and in a second operating phase, a hydrocarbon/water vapor mixture is prepared in the evaporator 
at a water/hydrocarbon ratio which is higher than in the normal operation and is fed to the reactor, the 
substance mixture emerging from the reactor being fed by way of the membrane module to the catalytic 
burner device 
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(54) Verfahren zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs Oder 

Kohlenwasserstoffderivats, damit betrelbbare Reformlerungsanlage und Brennstoffzellen- 
Betriebsverfahren 

(57) Verfahren zum Betrieb einer Wasserdampfre- 
formierungsanlage und damit betreibbare Reformie- 
rungsanlage. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betrieb einer Aniage zur Wasserdampfreformierung 
eines Kohlenwasserstoffs mit einem Verdampfer, einem 
Reformierungsreaktor, einem nachgescharteten Mem- 
branmodul und einer kataiytischen Brennereinrichtung. 

Bei einer erfindungsgemaBen Aniage steht ein 
erster Teil der kataiytischen Brennereinrichtung miidem 
Reformierungsreaktor und ein zweiter Teil derselben mit 
dem Verdampfer in Warmekontakt. VerfahrensgemaG 
wird beim Kaltstart der Aniage ein Aufheizvorgang 
durchgefuhrt, bei dem in einer ersten Betriebsphase 
wenigstens der Verdampfer und der Reformierungsre- 
aktor durch die katalytische Brennereinrichtung aufge- 
heizt werden und in einer zweiten Betriebsphase 
im Verdampfer ein Kohlenwasserstoff/Wasserdampf- 
Gemisch mit gegenuber dem Normalbetrieb erhOhtem 
Wasser/Kohlenwasserstoff-Verhaitnis bereitet und dem 
Reaktor zugefuhrt wird, wobei das aus dem Reaktor 
austretende Stoffgemisch uber das Membranmodul der 
kataiytischen Brennereinrichtung zugefuhrt wird. 

Verwendung zum Beispiel zur Wasserdampfrefor- 
mierung von Methanol zwecks Gewinnung von Wasser- 
stoff fur ein brennstoffzellenbetriebenes Kraftfahrzeug. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Betrieb einer Anlage zur Wasserdampfreformie- 
rung eines Kohlenwasserstoffs nach dem Oberbegriff s 
des Anspruches 1, auf eine nach diesem Verfahren 
betreibbare Reformierungsanlage nach dem Oberbe- 
griff des Anspruches 7, insbesondere auf ein Verfahren 
zum Betrieb einer mobilen Anlage zur Wasserdampfre- 
fbrmierung von Methanol in einem brennstoffzellenbe- 10 
triebenen Kraftfahrzeug zur Bereitstellung des fur die 
Brennstoffzellen benCtigten Wasserstoffs und eine der- 
gestalt betreibbare Anlage, sowie auf ein Betriebsver- 
fahren eines Brennstoffzellensystems. Unter dem 
Begriff Kohlenwasserstoff sollen dabei vorliegend is 
neben eigentlichen Kohlenwasserstoffen der Einfach- 
heit halber auch im weiteren Sinne Derivate derselben 
verstanden werden, wie Methanol. 
[0002] In der Offenlegungsschrift JP 4-338101 (A) ist 
ein Verfahren zum Starten eines von einem Reformie- 20 
rungsreaktor mit Wasserstoff gespeisten Brennstoffzel- 
lensystems offenbart. Dabei ist ein Wasserstoffspeicher 
vorgesehen, dem das Anodenabgas der Brennstoffzel- 
len zugefuhrt wird. Zum Starten wird Wasserstoff aus 
diesem Wasserstoffspeicher einem mit dem Reformie- 25 
rungsreaktionsraum in Warmekontakt stehenden kata- 
lytischen Brenner zugefOhrt und dort verbrannt. 
[0003] Bei einer in der Offenlegungsschrift JP 8- 
231202 (A) beschriebenen Wasserstofferzeugungsan- 
lage wird der Wasserstoff durch exotherme parti ell e 30 
Oxidation von Methanol gewonnen. Mit der dadurch 
erzeugten Warme wird eine warmeleitfahige Zufuhrlei- 
tung beheizt, urn das zugefuhrte Methanol bis zum 
Erreichen des Reaktionsraums zu verdampfen. 
[0004] Bei einem in der Patentschrift US 5.248.566 35 
beschriebenen Brennstoffzellensystem, dessen Brenn- 
stoffzellen anodenseitig von Wasserstoff gespeist wer- 
den, der von einem partiell oxidierenden Reformier- 
ungsreaktor erzeugt wird, wird das Anodenabgas der 
Brennstoffzellen in einem Nachbrenner unter Luftzufuhr 40 
verbrannt. Die dadurch erzeugte Warme wird zur Hei- 
zung des Innenraums eines Kraftfahrzeuges verwen- 
det. das mit dem Brennstoffzellensystem ausgerOstet 
ist. 

[0005] Das Membranmodul dient mit seiner selektiv 45 
wasserstoffdurchlassigen Membran dazu, den bei 
warmgelaufener Anlage durch die Reformierungsreak- 
tion erzeugten Wasserstoff von den ubrigen Bestandtei- 
len des gebildeten Refbrmatgases abzutrennen. Dies 
stellt neben alternativen Vorgehensweisen, wie CO- so 
Umsetzung zu Kohlendioxid Ober eine CO-Oxidation 
oder die sogenannte CO-Shiftreaktion, eine Methode 
dar, ein im wesentlichen aus Wasserstoff bestehendes 
Produklgas zu erhalten, in welchem die CO-Konzentra- 
tion einen bestimmten, geringen Schwellwert nicht ss 
uberschreitet. Dies ist zum Beispiel beim Einsatz des 
Produktgases als Anodengas eines Brennstoffzellensy- 
stems von Bedeutung, da dort das Kbhlenmonoxid als 



Katalysatorgift wirkt. Das Membranmodul kann als 
separate Einheit dem Reformierungsreaktor nachge- 
schaltet oder in den Reformierungsreaktor integriert 
sein. Anlagen der letztgenannten Art sind in der Patent- 
schrift DE 44 23 587 C2 beschrieben. 
[0006] BekanntermaBen verlauft die Wasserdampfre- 
formierungsreaktion zur Reformierung eines Kohlen- 
wasserstoffs oder Kohlenwasserstoffderivats, wie 
Methanol, endotherm und erfolgt bei einer gegeniiber 
der Raumtemperatur erhohten Reaktionstemperatur. 
Bei einem Kaltstart der Anlage kann daher mit der Was- 
serdampfreformierungsreaktion nicht sofbrt Wasser- 
stoff bereitgestellt werden, vielmehr mussen zunachst 
die Anlagenteile auf eine entsprechende Betriebstem- 
peratur gebracht werden. Gerade im Anwendungsfall 
von Kraftfahrzeugen besteht jedoch der Wunsch, nach 
Auslosen eines Startvorgangs des Fahrzeuges und 
damit auch der Reformierungsanlage moglichst unver- 
zuglich Antriebsleistung durch die Brennstoffzellen zur 
Verfugung zu haben. was wiederum erfordert, daB die 
Reformierungsanlage schnellstmoglich und mit mog- 
lichst geringem Aufwand Wasserstoff bereitzustellen 
vermag. Hierzu wurden bereits verschiedentlich spezi- 
elle MaBnahmen fOr den Kaltstart von Reformierungs- 
anlagen vorgeschlagen. 

[0007] So ist es aus den Patentschriften FR 1 .41 7.757 
und FR 1 .417.758, die in der oben genannten DE 44 23 
587 C2 zrtiert sind, bekannt, bei einem Kaltstart einer 
Anlage zur Wasserdampfreformierung von Methanol 
zunachst ein Qemisch aus Methanol und Oxidationsmit- 
tel in den Reformierungsreaktor einzuleiten, urn dort 
eine entsprechende Verbrennungsreaktion durchzufuh- 
ren und damit den Reaktor aufzuheizen. Danach wird 
die Zufuhr des Oxidationsmittels beendet und stattdes- 
sen das zu reformierende Methanol/WasserdampfGe- 
misch zugefuhrt und die Wasserdampfreformierungs- 
reaktion gestartet. Bei der Anlage der FR 1.417.757 
steht mit dem Reformierungsreaktionsraum ein Heiz- 
raum in Warmekontakt, in welchem das nicht durch eine 
Abtrennmembran diffundierte Restgas aus dem Reakli- 
onsraum nichtkatalytisch mit Sauerstoff verbrannt wird. 
[0008] Spezielle KaltstartmaBnahmen wurden auch 
fur Anlagen zur Wasserdampfreformierung eines Koh- 
lenwasserstoffs ohne Verwendung einer Wasserstoffab- 
trennstufe vorgeschlagen. So beschreiben die 
Patentschriften US 4.820.594 und US 5.110.559 Anla- 
gen zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwas- 
serstoffs, bei denen im Reformierungsreaktor ein 
Brenner integriert ist, der mit dem Reaktionsraum des 
Reaktors Qber eine warmeleitfahige Trennwand in War- 
mekontakt steht. Beim Kaltstart wird in diesem Brenner 
ein brennbares Gemisch bei offener Flamme verbrannt, 
das im Fall der US 5.1 10.559 aus dem Reformierungs- 
reaktor selbst stammt, wobei dem Reaktionsraum 
schon beim Kaltstart der zu reformierende. brennbare 
Kohlenwasserstoff zugefuhrt wird. Die heiBen Verbren- 
nungsabgase des in den Reaktor integrierten Brenners 
werden in einen nachgeschalteten CO-Shiftkonverter 
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weitergeleitet, um diesen damit aufzuheizen und auf 
diese Weis die Anlage schneller auf Betriebstempera- 
tur zu bringen. 

[0009] Der Erfindung liegt als technisches Problem 
die Bereitstellung eines Verfahrens und einer Anlage s 
zur Wasserdampfreformierung sowie eines Brennstoff- 
zellen-Betriebsverfahrens der eingangs genannten Art 
zugrunde, bei denen die Anlagenkomponenten bei 
einem Kaltstart mfiglichst rasch ihre Betriebstemperatur 
erreichen, so daB entsprechend schnell Wasserstoff io 
bereitgestellt und ggf. in Brennstoffzellen genutzt wer- 
den kann. 

[0010] Die Erfindung lost dieses Problem durch die 
Bereitstellung eines Wasserdarrpfreformierungsver- 
fahrens mit den Merkmalen des Anspruches 1, eines 15 
Brennstoffzellen-Betriebsverfahrens mit den Merkma- 
len des Anspruchs 6 sowie einer Refbrmierungsanlage 
mit den Merkmalen des Anspruches 7. 
[001 1 ] Durch das Verfahren nach Anspruch 1 kann die 
Reformierungsanlage bei einem Kaltstart ohne groBen 20 
Aufwand vergleichsweise rasch auf ihren normalen, 
warmgelaufenen Betriebszustand gebracht werden, 
wobei sie schon beim Start mit einem fur das nachge- 
schaltete Membranmodul zur UnterstOtzung der Was- 
serstoffdiffusion gunstigen erhOhten Betriebsdruck von 25 
typischerweise ca. 10bar und mehr betrieben werden 
kann. Dazu wird in einer ersten Betriebsphase die kata- 
lytische Brennereinrichtung mittels katalytischer Ver- 
brennung des zugefuhrten Kohlenwasserstoffs, der 
ansonsten zur Reformierung bevorratet ist, und/oder 30 
von zwischengespeichertem, in einem vorangegange- 
nen BetriebszyWus erzeugtem Wasserstoff auf eine 
oberhalb der Wassersiedetemperatur liegende Tempe- 
ratur erhitzt. Mit der katalytischen Brennereinrichtung 
stehen bei der betriebenen Anlage, wie z.B. der durch 35 
Anspruch 7 charakterisierten Anlage, mindestens der 
Verdampfer und der Reformierungsreaktor Ober eine 
jeweilige warmeleitende Trennwand in Warmekontakt, 
so daB diese entsprechend rasch aufgeheizt werden. 
[001 2] In einer zweiten Betriebsphase, die sich an die 40 
typischerweise nur wenige Sekunden andauernde erste 
Betriebsphase anschlieBt, wird dann bereits Wasser 
und Kohlenwasserstoff in einem relativ hohen Was- 
ser/Kohlenwasserstoff-Verhaltnis in den Verdampfer 
dosiert. Das gebildete. wasserreiche Kohlenwasser- 45 
stoff/Wasserdampf-Gemisch gelangt in den Reformie- 
rungsreaktor, wo bereits in begrenztem Umfang eine 
Reformierung des Kohlenwasserstoffs abiaufen kann. 
Das aus dem Reaktor austretende, bereits wasserstoff- 
reiche Stoffgemisch, das ggf. restlichen Kbhlenwasser- so 
stoff und Wasser enthalten kann, wird in noch heiBem 
Zustand in das nachgeschaltete Membranmodul gelei- 
tet und heizt dort die Membran auf. Mit fbrtschreitender 
Erwarmung der Membran erhfiht sich deren Wasser- 
stoffdiffusionsvermOgen. Der ggf. nicht hindurchdiffun- ss 
dierte Wasserstoff und die ubrigen Bestandteile des 
Stoffgemischs werden dann vom Membranmodul in die 
katalytische Brennereinrichtung weitergeleitet, wo das 



Stoffgemisch an der dortigen katalytischen Verbren- 
nung teilnimmt. 

[0013] Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten 
Verfahren wird in einer an die zweite anschlieBenden 
dritten Betriebsphase die Kohlenwasserstoff- bzw. Was- 
serstoff-Zufuhr zur katalytischen Brennereinrichtung 
verringert, da zu diesem Zeitpunkt die von dieser 
beheizbaren Anlagenkomponenten schon weitgehend 
aufgeheizt sind. 

[0014] Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten 
Verfahren wird in einer an die dritte anschlieBenden 
vierten Betriebsphase die Konzentration des zur Refor- 
mierung in den Reformierungsreaktor eingeleiteten 
Kohlenwasserstoffs mit steigender Temperatur des 
Membranmoduls. d.h. speziell der dortigen Membran, 
sukzessrve erhoht, da die Membran nun zunehmend in 
der Lage ist, den durch die Reformierungsreaktion 
gebildeten Wasserstoff abzutrennen. 
[0015] Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten 
Verfahren wird der Gasdruck im Membranmodul und 
damit auch derjenige im vorgeschalteten Reformie- 
rungsreaktor wahrend des Aufheizvorgangs in Abhan- 
gigkeit vom Taupunkt des durch das Membranmodul 
hindurchgefuhrten, aufheizenden Stoffgemischs suk- 
zessive bis zum Normalbetriebsdruck erhOht. 
[0016] Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten 
Verfahren wird das aus dem Reformierungsreaktor aus- 
tretende Stoffgemisch nach Passieren des Membran- 
moduls wenigstens wahren der zweiten Betriebsphase 
vor Eintrrtt in die katalytische Brenneinrichtung derart 
gekuhlt, daB eventuell enthaltenes Wasser auskonden- 
siert, so daB ein zu hoher Wasseranteil in der katalyti- 
schen Brennereinrichtung vermieden wird. Dieses 
Verfahren eignet sich insbesondere zum Betrieb einer 
gemaB Anspruch 7 weitergebildeten Reformierungsan- 
lage, wozu diese mit einem geeigneten KQhler ausgeru- 
stet ist. 

[0017] Bei dem Brennstoffzellen-Betriebsverfahren 
nach Anspruch 6 wird das Verbrennungsabgas der 
katalytischen Brennereinrichtung einer erfindungsge- 
maB betriebenen Wasserdampfreformierungsanlage 
zum Aufheizen eines Kuhlkreislaufs eines Brennstoff- 
zellensystems genutzt, das mit dem von der Reformie- 
rungsanlage erzeugten Wasserstoff gespeist wird. 
[0018] Vorteilhafte AusfQhrungsformen der Erfindung 
sind in den Zeichnungen dargestellt und werden nach- 
folgend beschrieben. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 ein Blockdiagramm einer Wasserdampfrefor- 
mierungsanlage und 

Fig. 2 ein FluBdiagramm eines fur die Anlage von 
Fig. 1 geeigneten Betriebsverfahrens. 

[0019] Die in Fig. 1 dargestellte Anlage eignet sich 
zum Beispiel zur Wasserdarrpfreformierung von Metha- 
nol im mobilen Einsatz in einem brennstoffzellenbetrie- 
benen Kraftfahrzeug, um den fur die Brennstoffzellen 
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benOtigten Wasserstoff bereitzustellen. Die Anlage 
beinhaltet einen Reformierungsreaktor 1, der ein zur 
Katalysierung der Wasserdampfreformierungsreaktion 
geeignetes Katalysatormaterial enthalt, z.B. ein 
Cu/ZnO-Material. Dem Reformer 1 ist ein Verdampfer 2 
vorgeschaltet, in den mittels einer entsprechenden 
Dosiereinrichtung 3 Wasser und Methanol aus entspre- 
chenden, im Fahrzeug mitgefQhrten. nicht gezeigten 
Vorratstanks eingespeist werden kOnnen. An den Refor- 
mierungsreaktor 1 schlieBt sich ein Membranmodul 4 
an, wobei eine Zwischeneinspeisungsleitung 5 vorge- 
sehen ist, Qber die bei Bedarf Wasser und/oder Luft zu 
dem aus dem Reaktor 1 austretenden Stoffgemisch vor 
Eintritt in das Membranmodul 4 zudosiert werden kOn- 
nen. 

[0020] Das Membranmodul 4 beinhaltet eine selektiv 
fur Wasserstoff durchlassige Membran 6, die den 
Modulraum in einen Gasdurchtrittsraum 7 und einen 
Wasserstoffabzugsraum 8 unterteiit. Das eintrittsseitige 
Stoffgemisch wird uber einen entsprechenden EinlaB in 
den Gasdurchtrittsraum 7 eingeleitet. Soweit es Was- 
serstoff enthalt und der Betriebszustand des Membran- 
moduls 4 dies zulaBt. diffundiert der Wasserstoff 
wenigstens teilweise durch die Membran 6 hindurch in 
den Wasserstoffabzugsraum 8, wo er uber eine 
Abzugsleitung 9 entnommen und beispielsweise dem 
Anodenteil eines Brennstoffzellensystems zugefOhrt 
werden kann. Im ubrigen verlaBt das Stoffgemisch den 
Gasdurchtrittsraum 7 uber einen entsprechenden Aus- 
laB und gelangt in eine daran angeschlossene Brenner- 
anschluBleitung 10. In der BrenneranschluBleitung 10 
befindet sich ein Kuhler 18, mit dem Wasser aus dem 
durchgefuhrten Stoffgemisch auskondensiert werden 
kann. Optional ist in der BrenneranschluBleitung 10 
auBerdem ein Druckhalteventil vorgesehen. 
[0021] Vom Kuhler 18 fuhrt die BrenneranschluBlei- 
tung 10 in den ersten Teil 11a einer dreiteitigen katalyti- 
schen Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c. Die drei 
Brennerteile 11a, 11b, 11csind seriell hirrtereinander- 
geschaltet, wobei zwischen dem ersten und dem zwei- 
ten Teil 11a, 11b eine erste Brennstoffspeiseleitung 12 
und zwischen dem zweiten und dritten Teil 11b, 11c 
eine zweite Brennstoffspeiseleitung 13 vorgesehen 
sind. Aus dem dritten Brennerteil 1 1 c wird das Verbren- 
nungsabgas uber eine Abgasleitung 14 abgefOhrt. Der 
erste Brennerteil 11a steht uber eine erste warmelei- 
tende Trennwand 15 mit dem Membranmodul 4 in War- 
mekontakt Der zweite Brennerteil 11b steht uber eine 
zweite warmeleitende Trennwand 16 mit dem Reformie- 
rungsreaktor 1 in Warmekontakt, und der dritte Bren- 
nerteil 11c stent Qber eine dritte warmeleitende 
Trennwand 17 mit dem Verdampfer 2 in Warmekontakt. 
[0022] Die solchermaBen aufgebaute Anlage kann 
durch ein entsprechendes Betriebsverfahren bei einem 
Kaltstart sehr rasch auf ihren Normalbetrieb hochgefah- 
ren werden, in welchem die Anlagenkomponenten ihren 
jeweiligen normalen Betriebszustand, insbesondere die 
zur Wasserdampfreformierung erforderliche erhohte 



Temperatur und den zur im wesentlichen vollstandigen 
Wasserstoffdiffusion durch die Membran 6 hindurch 
zusatzlich benOtigten, erhdhten Betriebsdruck, erreicht 
haben. Ein vorteilhaftes, hierzu geeignetes Verfahren 
5 wird nachfolgend unter Bezugnahme auf Fig. 2 erlau- 
tert, in welcher wesentliche Schritte dieses Verfahrens 
veranschaulicht sind. 

[0023] Nach Ausldsen eines Kaltstartes 20 des Kraft- 
fahrzeuges und damit auch der Reformierungsanlage 

10 wird in einer ersten Betriebsphase 21 Wasserstoff, der 
in einem vorangegangenen Betriebszyklus erzeugt und 
zwischengespeichert wurde, und/oder Methanol 
zusammen mit einem sauerstoffhaltigen Gas, z.B. Luft, 
in die katalytische Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c 

is eingeleitet und dort katalytisch flammenlos verbrannt. 
Speziell wird dabei das brennbare Gemisch dem mit 
dem Reformierungsreaktor 1 in Warmekontakt stehen- 
den Brennerteil 11b uber die vorgeschaltete erste 
Brennstoffspeiseleitung 12 und dem mit dem Verdamp- 

20 fer 2 in Warmekontakt stehenden Brennerteil 11c uber 
die diesem vorgeschaltete zweite Brennstoffspeiselei- 
tung 13 zugefQhrt. Der katalytische Verbrennungsvor- 
gang wird so eingestelft, da 6 sich diese beiden 
Brennerteile 11b, 11c auf eine Qber dem Siedepunkt 

25 von Wasser liegende Temperatur erhitzen. Dement- 
sprechend werden der Reformierungsreaktor 1 und der 
Verdampfer 2 auf etwa dieses Temperaturniveau aufge- 
heizt. 

[0024] Sobald der Reformierungsreaktor 1 und der 

30 Verdampfer 2 das erttsprechende Temperaturniveau 
erreicht haben, was typischerweise bereits nach weni- 
gen Sekunden Dauer der ersten Betriebsphase der Fall 
ist, wird in einer anschlieBenden zweiten Betriebsphase 
22 Wasser und Methanol uber die Dosiereinrichtung 3 

35 in den Verdampfer 2 dosiert. Dabei wird zu diesem Zeit- 
punkt ein gegenuber dem spateren Normalbetrieb 
erhehtes Wasser/Methanol-Verhaltnis gewahft. Das 
zudosierte Gemisch wird im Verdampfer 2 verdampft 
und vorzugsweise uberhitzt und dann in den Refdrmie- 

40 rungsreaktor 1 eingeleitet, wo bereits ein gewisser 
Methanolreformierungsumsatz stattfindet. Der relativ 
hone Wasseranteil begunstigt dabei die Vermeidung 
unerwunscht hoher CO-Kbnzentrationen. 
[0025] Das im Reformierungsreaktor 1 gebildete Stoff- 

45 gemisch gelangt in das Membranmodul 4, speziell in 
dessen Gasdurchtrittsraum 7, wo je nach momentanem 
Betriebsdruck und Betriebstemperatur ggf. bereits Was- 
serstoff, der im zugefuhrten Stoffgemisch enthalten ist. 
abgetrennt und uber die Wasserstoffabzugsleitung 9 

so abgezogen werden kann. Mit ansteigender Membran- 
temperatur wachst dabei das Wasserstoffdiffusionsver- 
m6gen der Membran 6. Zudem begQnstigt ein hOherer 
Betriebsdruck. d.h. Differenzdruck zwischen Gasdurch- 
trrttsraumraum 7 und Wasserstoffabzugsraum 8 die 

55 selektrive Wasserstoffdiffusion. Ein jeweils geeignet 
hoher Betriebsdruck laBt sich dadurch einstellen, daB 
eine entsprechende Menge DrucWuft und ggf. zusatz- 
lich Wasser uber die Zwischeneinspeiseleitung 5 in die 
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Verbindungsleitung vom Refbrmierungsreaktor 1 zum 
Membranmodul 4 eingespeist wird. Das in den Gas- 
durchtrittsraum 7 eingeleitete, noch heiBe Stoffgemisch 
erwSrmt die anfangs noch kalte Membran 6. Der hohe 
Wasseranteil des in dieser zweiten Betriebsphase ver- 5 
wendeten Methanol/Wasserdampf-Gemischs begun- 
stigt diese Membranerwarmung dadurch, da 3 das 
Wasser als Warmetragermedium fungiert, um Warme 
vom Verdampfer 2 Qber den Refbrmierungsreaktor 1 
rasch zum Membranmodul 4 zu transportieren, w 
wodurch gleichzeitig der Verdampfer 2 gekuhlt und 
damit vor Uberhitzung geschutzt wird. 
[0026] Vom Membranmodul 4 gelangt das Stoffge- 
misch in den Kuhler 18, wo im Stoffgemisch ggf. noch 
enthaltenes Wasser auskondensiert wird, so daB das is 
aus dem Kuhler 18 austretende Stoffgemisch hOch- 
stens einen Wasseranteil aufweist, der die Funktion der 
katalytischen Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c nicht 
beeintrachtigt. Vom Kuhler 18 gelangt das Stoffgemisch 
dann in den ersten Brennerteil 11a, in weichem das im 20 
Stoffgemisch enthaltene brennbare Material, wie unre- 
formiertes Methanol und/oder im Membranmodul 4 
nicht abgetrennter Wasserstoff, katalytisch verbrannt 
wird. Der sich dadurch erhitzende erste Brennerteil 11a 
bewirkt eine weitere Erwarmung des mit ihm in Warme- 25 
kontakt stehenden Membranmoduls 4. Bei Bedarf kann 
zusatzlich einedirekte Methanol- und/oder Wasserstoff- 
einspeisung in diesen Brennerteil 11a analog zu den 
beiden anderen Brennerteilen 11b, 11c vorgesehen 
sein. 30 
[0027] In einer an die zweite anschlieBenden dritten 
Betriebsphase 23 wird die direkte, zusdtzliche Metha- 
nol- und/oder Wasserstoffeinspeisung in die betreffen- 
den Brennerteile 11a, 11b, 11c sukzessive mit 
zunehmender Erhohung der Temperatur im Verdampfer 35 
2 und im Reformierungsreaktor 1 sowie im Membran- 
modul 4 reduziert. In einer sich mit der dritten uber- 
schneidenden Oder an diese anschlieBenden vierten 
Betriebsphase 24 wird die Konzentration des in den 
Verdampfer 2 eindosierten Methanols sukzessive mit 40 
steigender Temperatur der Wasserstoffabtrennmem- 
bran 6 erheht. Dabei wird die zudosierte Methanol- 
menge zu jedem Zeitpunkt so gering gehatten, daB 
deren Energiegehalt gerade ausreicht, die Energie fur 
die Verdampfung und die endotherme Wasserdampfre- 4s 
formierungsreaktion aufzubringen, ohne daB Uberhit- 
zungen in der katalytischen Brennereinricrttung 11a, 
11b, 11c aufgrund zu hoher, nicht refbrmierter. vom 
Reaktor 1 uber das Membranmodul 4 in die katalytische 
Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c eingeleiteter Metha- so 
nolanteile auftreten. Die Methanolkonzentration im zu 
reformierenden Methanol/Wasserdampf-Gemisch 
nahert sich dadurch immer mehr derjenigen Konzentra- 
tion, die im Normalbetrieb bei warmgelaufener Anlage 
verwendet wird. ss 
[0028] Wahrend des sich Qber die vier obigen 
Betriebsphasen erstreckenden Aufheizvorgangs der 
Anlage werden der Verdampfer 2 und/oder der Refor- 



mierungsreaktor 1 vorzugsweise bei einer Temperatur 
betrieben, die oberhalb der ublichen Betriebstempera- 
tur im spateren Normalbetrieb liegt, um das Warmlau- 
fen der Anlage zu beschleunigen. Dies wird durch 
entsprechende Erhitzung der zugehGrigen Brennerteile 
1 1b, 11c erreicht. Zusatzlich ist vorzugsweise vorgese- 
hen, wahrend dieses Aufheizvorgangs den System- 
druck im Membranmodul 4 in Abhangigkeit vom 
Taupunkt des Heizgases, d.h. des hindurchgeleiteten 
Stoffgemischs, durch entsprechende LuftTWasserzu- 
fuhrung uber die Zwischeneinspeiseleitung 5 und 
Steuerung des optionalen Druckhalteventils kontinuier- 
lich bis zum Erreichen des Normalbetriebsdruckes, der 
im spateren Normalbetrieb verwendet wird, zu erhOhen. 
[0029] Wenn die Reformierungsanlage zur Berertstel- 
lung von Wasserstoff fur ein Brennstoffzellensystem 
verwendet wird, kann das wahrend des Aufheizvorgan- 
ges uber die Abgasleitung 14 von der katalytischen 
Brennereinrichtung 11a, 11b, 11c abgegebene, heiBe 
Brennerabgas zum Aufheizen eines Brennstoffzellen- 
Kuhlkreislaufs benutzt werden. 
[0030] Sobald dann durch die vorstehend beschriebe- 
nen Kaltstart- Betriebsphasen die Anlagenkomponen- 
ten, insbesondere der Refbrmierungsreaktor 1, der 
Verdampfer 2 und das Membranmodul 4, ihren norma- 
len Betriebszustand erreicht haben, duBert sich dies 
darin, daB die zuvor kontinuierlich steigende Wasser- 
stoffausbeute an der Membran 6 und die Menge an in 
den Verdampfer 2 eingespeistem Methanol ihre fur die 
normalen Betriebsbedingungen bei warmgelaufener 
Anlage typischen Werte erreichen, wonach die Anlage 
anschlieBend im Normalbetrieb 25 gefahren wird. Die- 
ser ist insbesondere dadurch charakterisiert, daB das 
Wasser/Methanol-Verhaitnis des im Verdampfer 2 ver- 
dampften Methanol/WasserdampfGemischs geringer 
als wahrend der zweiten bis vierten Betriebsphase 22, 
23, 24 des Aufheizvorganges ist und der Differenzdruck 
an der Membran 6 einen Wert von 10bar Oder mehr, 
typischerweise zwischen etwa 10bar und etwa 40bar, 
aufweist. Wenn der Verdampfer 2 und/oder der Reaktor 
1 wahrend des Aufheizvorganges auf eine Temperatur 
uber der normalen Betriebstemperatur aufgeheizt wur- 
den, wird die Temperatur dort beim Ubergang in den 
Normalbetrieb wieder auf die normale Betriebstempe- 
ratur zuruckgenommen, indem die Heizleistung der 
zugehOrigen katalytischen Brennerteile 11b, 11c ent- 
sprechend reduziert wird. 

[0031] Die Anlage bleibt dann im Normalbetrieb 25, 
bis das Fahrzeug abgestellt wird. Die Anlage kann dann 
ebenfalls abgestellt werden (Schritt 26), da sie durch 
das beschriebene Verfahren zu einem spateren Zeit- 
punkt auch in kartem Systemzustand rasch wieder 
gestartet werden kann, so daB in sehr kurzer Zeit Was- 
serstoff geliefert werden kann, was besonders fur den 
mobilen Anwendungsfall in brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeugen von groBem Vorteil ist. Denn dadurch 
erQbrigt sich ein grdBerer Wasserstoffzwischenspei- 
cher, ohne daB die Reformierungsanlage bei abgestell- 
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tern Fahrzeug in betriebsbereit m, erwarmtem Zustand 
gehalten werden mu6. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit 
einem Verdampfer (2), einem Reformierungsreak- 
tor (1), einem diesem nachgeschalteten Membran- 
modul (4) zur selektiven Wasserstoffabtrennung 
und einer katalytischen Brennereinrichtung (11a, 
11b, 11c), bei dem 

bei warmgelaufener Anlage im Normalbetrieb 
der Kohlenwasserstoff und Wasser in einem 
einstellbaren Verhaltnis im Verdampfer erhitzt 
werden, das erhitzte Gemisch dem Reformie- 
rungsreaktor zugefuhrt und der Kohlenwasser- 
stoff dort einer Wasserdampfreformierung 
unterzogen wird und der dadurch gebildete 
Wasserstoff im nachgeschalteten Membran- 
modul bei geeignet hohem Normalbetriebs- 
druck und geeignet hoher Normalbetriebs- 
temperatur abgetrennt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

beim Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang 
durchgefuhrt wird, bei dem in einer ersten 
Betriebsphase die wenigstens mit dem Refor- 
mierungsreaklor (1) und dem Verdampfer (2) 
uber eine jeweilige wSrmeleitende Trennwand 
(16, 17) in Warmekontakt stehende, katalyti- 
sche Brennereinrichtung (11a, 11b, 11c) auf 
eine Temperatur oberhalb der Wassersiede- 
temperatur erhitzt wird, indem der Kohlenwas- 
serstoff und/oder Wasserstoff unter Zufuhr 
eines sauerstoffhaltigen Gases katalytisch ver- 
brannt wird, und in einer anschlieBenden zwei- 
ten Betriebsphase dem Verdampfer Wasser 
und der Kohlenwasserstoff mit gegenuber dem 
Normalbetrieb erhdhtem Wasser/Kbhlenwas- 
serstoff -Verhaltnis zugefuhrt und das aus dem 
Reformierungsreaktor austretende Stoffge- 
misch uber das Membranmodul (4) der kataly- 
tischen Brennereinrichtung (11a, 11b, 11c) 
zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter 
dadurch gekennzelchnet, daB 

in einer an die zweite anschlieBenden dritten 
Betriebsphase des Aufheizvorganges die Zufuhr 
des Kbhlenwasserstoffs bzw. des Wasserstoffs in 
die katalytische Brennereinrichtung (11a, 11b, 11c) 
verringert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

in einer vierten Betriebsphase des Aufheizvorgan- 
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15 



20 



25 



ges der Kohlenwasserstoffanteil an dem im Ver- 
dampfer bereiteten Kohlenwasserstoff/Wasser- 
dampf -Gemisch mit steigender Membranmodul- 
temperatur erhoht wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

wahrend des Aufheizvorganges der Betriebsdruck 
im Membranmodul mit steigender Taupunkttempe- 
ratur des durchgefuhrten, aufgeheizten Stoffge- 
mischs erhohtwird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das aus dem Reformierungsreaktor (1) austre- 
tende, uber das Membranmodul (4) geleitete Stoff- 
gemisch wenigstens wahrend der zweiten 
Betriebsphase vor Eintritt in die katalytische Bren- 
nereinrichtung (11a, 11b, 11c) auf eine zum Aus- 
kondensieren von Wasser ausreichende 
Temperatur heruntergekuhlt wird. 

6. Verfahren zum Betrieb eines einen Kuhlkreislauf 
aufweisenden Brennstoffzellensystems, bei dem 



30 



35 



40 



- den Brennstoffzellen der von einer Anlage zur 
Wasserdampfreformierung eines Kohlenwas- 
serstoffs erzeugte Wasserstoff zugefuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

- der Wasserstoff fiir die Brennstoffzellen von 
einer nach dem Verfahren gemaB einer der 
Anspruche 1 bis 5 betriebenen Wasserdampf- 
refbrmierungsanlage erzeugt und das Verbren- 
nungsabgas von deren katalytischer 
Brennereinrichtung (11a, 11b, 11c) zum Auf- 
heizen des Kuhlkreislaufs des Brennstoffzel- 
lensystems verwendet wird. 

7. Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Koh- 
lenwasserstoffs, insbesondere gemaB dem Verfah- 
ren nach einem der Anspruche 1 bis 5, mit 

45 - einem Reformierungsreaktor (1), 

einem dem Reformierungsreaktor vorgeschal- 
teten Verdampfer (2) mit zugehoriger Dosier- 
einrichtung (3), 

einem dem Reformierungsreaktor nachge- 
so schalteten Membranmodul (4) und 

einer katalytischen Brennereinrichtung (11a, 
11b, 11c), 

dadurch gekennzeichnet, daB 

ein erster Teil (1 1b) der katalytischen Brenner- 
55 einrichtung mit dem Reformierungsreaktor (1) 

und ein zweiter Teil (11c) derselben mit dem 
Verdampfer (2) uber eine jeweilige Trennwand 
(16, 17) im Warmekontakt steht. 
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Anlage nach Anspruch 6, wetter 
gekennzeichnet durch 

einen Kuhler (18) zum Auskondensieren von Was- 
ser, das in dem aus dem Reformierungsreaktor (1) 
austretenden und Qber das Membranmodul (4) zur 
katalytischen Brennereinrichtung (11a, 11b. 11c) 
geleiteten Stoffgemisch enthatten ist, wobei der 
KQhler zwischem dem Membranmcxlul und der 
katalytischen Brennereinrichtung angeordnet ist. 
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(57) Verfahren zum Betrieb einer Wasserdampfre- 
formierungsanlage und damit betreibbare Reformie- 
rungsanlage. 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betrieb einer Anlage zur Wasserdampfrefbrmierung 
eines Kohlenwasserstoffs mit einem Verdampfer, einem 
Refbrmierungsreaktor, einem nachgeschalteten Mem- 
branmodul und einer katalytischen Brennereinrichtung. 

Bei einer erfindungsgemSBen Anlage steht ein 
erster Teil der katalytischen Brennereinrichtung mitdem 
Reformierungsreaktor und ein zweiter Teil derselben mit 
dem Verdampfer in Warmekontakt. VeriahrensgemaB 
wird beim Kaltstart der Anlage ein Aufheizvorgang 
durchgefuhrt, bei dem in einer ersten Betriebsphase 
wenigstens der Verdampfer und der Reformierungsre- 
aktor durch die katalytische Brennereinrichtung aufge- 
heizt werden und in einer zweiten Betriebsphase im 
Verdampfer ein Kohlenwasserstoff/Wasserdampf- 
Gemisch mit gegenuber dem Normalbetrieb erhOhtem 
Wasser/Kohlenwasserstoff-Verhaitnis bereitet und dem 
Reaktor zugefuhrt wird, wobei das aus dem Reaktor 
austretende Stoffgemisch uber das Membranmodul der 
katalytischen Brennereinrichtung zugefuhrt wird. 

Verwendung zum Beispiel zur Wasserdampfrefor- 



mierung von Methanol zwecks Gewinnung von Wasser- 
stoff fur ein brennstoffzellenbetriebenes Kraftfahrzeug. 
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